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研 究 ノー ト
有機 一金属界面への第一原理計算の応用
有 機 分子 を用 い た電子 デ バ イス は、 有機 発 光素 子 の平 面 デ ィス プ レイへ の応用 を は じめ、有 機 ト
ラ ンジス ター、有 機太 陽 電池 等へ の応 用が 期待 され て い る。 この よ うな電 子 デ バ イス の性 能 は有機
分子 と金属 電極 との界 面 で の電 子状 態 に よって大 き く左 右 され る。金 属 電極 か ら有機 分 子層 へ 電子
や正 孔 の キ ャ リヤ ー を注入 す る際 のバ リヤ ー は 、金 属 の フ ェ ル ミ レベ ル と分 子 との最 高 占有 軌 道
(HOMO)や 最 低非 占軌 道(LUMO)が 作 るバ ン ド端 との界 面 で の エ ネ ルギ ー差 と考 え られ る。 そ
こで、界 面 で の これ らの レベ ルの位 置 関係 が重 要 とな って くる。最 も単純 には金 属 の真 空 レベ ル と
半導 体 の真 空 レベ ルが 一致 す る よ うに接 合 す る と考 え る(図1(a)参 照)。 そ うす る と、電 子注 入
に対 す るバ リヤ ー(φ,・)、 正 孔 注 入 に対 す るバ リヤ ー(φB・)は 金属 の仕 事 関数(φ m)と 有 機 分
子層 の 電子 親和 力(A)、 イ オ ン化 ポ テ ンシ ャル(1)を 用 いて それ ぞ れ
ΦBn=φ 。一A,(1)
ψBP=1一 φm,(2)
とな る。 この よ うな接 合 状{a){b)
態 で は、 キ ャ リヤ ー 注入 のEvac㌦ 。Eva.
バ リヤ ー は金属 の仕 事 関数
に比 例 して変 化 す る こ と に
な り、 これ をSchottky-Mott
ル ー ル とい う。 実 際 に は 、
この ル ー ル は 成 り立 たず 、
多 くの金 属 一有 機 界 面 で電 金属電極 有機分子層 金属電極 有機分子層
気 二 重 層 が 生 成 し、 両者 の 図1.有 機 一金属界面での電子状態,(a)が 従来モデル,(b)が 界面電気
真 空 レベ ルが ∠ だ け ず れ て 二重層を考慮 したモデル・
い る こ とが 関 らに よって報告 され 、そ の後 多 くの実 験 に よって支 持 されて い る(図1(b)参 照)1・2>。
この場 合 、 キ ャ リヤー注 入 のバ リヤ ー はそれ ぞ れ、
φBn〒=Φm一 ノ4十∠1,(3)
ΦBP;=1一 φm一 ∠】,(4)
となる。 た だ し、 ∠ は金 属 電極 の真 空 レベ ル よ り有機 分 子層 の真 空 レベ ルが 高 くな る場 合 を正 に と
って あ る。 様 々 な有機 分 子 と金属 表 面 との組 み合 わせ につ い て研 究が な され 、次 の二 つ の傾 向 が あ
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ることが示 された。1)多 くの有機 一金属界面では∠は負 となるように界面電気二重層 が生 じる。
2)基 板金属 の仕事関数(φ m)が 大 きいほ ど∠の大 きさも大 きくなる。界面電気二重層が生成 す
る原 因としては、有機分子 一金属表面間での電子移動や、化学結合 を作 ることによって電子配置が
変化する こと、あ るいは、有機分子 自身が持つ双極子が並ぶこと、有機分子層 のギ ャップ内に界面
状態が生 じ、それがキャリヤーのバ ッファー となることによってポテンシャルが変化す るな どが提
案 されている。 しか しなが ら、なぜ、多 くの有機 一金属界面で∠が負 になるか、また、なぜ φ と
【皿
∠の大 きさに相関があるか、確 かな説明はなされていない。界面電気二重層 の生成要因 を明 らかに
し、 さらにはそれ らを制御 してい くことは、有機分子デバ イスの性能 を向上 させるため には必要不
可欠のこ とと考え られる。第一原理電子状態計算 によってこれ らの疑問を解 き明かす研究の現状 に
ついて紹介す る3・4)。
n一アルカ ンと金属 との界面 は有機 一金属界面の典型例 とし
て基本 的 な系 である上、触媒 など応用上 も重 要な系 として こ
れ まで研 究が なされて きた。n一アル カンの金属表面へ の吸着
エネルギーはお よそ10kJ/mol/CH 、と小 さいため、 アルカ ン分
子 と金属表面 との相互作用 は小 さ く、典型的 な物理吸着状 態
である と考 え られて きた。 しか しなが ら、大 きな界面電気二
重層 の形成やCH伸 縮振 動の ソフ ト化 な どが観測 されてお り、
かな り大 きな相互作用があることが実験的 に示唆 されていた。
n一アルカ ンは電気双極子 モーメ ン トは持 たず 、 また、金属
表面 とも化学的 な結合 を作 らないので、界面電気二重層 が形
成す るこ とは考 えに くいが、n一アルカ ンが ほぼ一層吸着す る
ことに よって、銅表面 で約 一〇.3eV、 銀表面で は約 一〇.5eV、'
金表 面で は0.7eVも の ∠]
が観測 されている。 この よ
うな物理吸着系 で界面電気
二重層が生成す る原 因 とし
ては、1)金 属表 面付 近で
は鏡像ポテ ンシ ャルに よっ
て電子が表面側 によ り強 く
引 きつけ られるため分子が
分極 す る効果 、2)金 属 表
面 では電子が真空側 に染み
出 しているが、それが分子
の吸着 に よって表面側 に押
し戻 されることによって電
一〇
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図2。n一 ア ル カ ンが 金 属 表 面 上 に 吸
着 した 構 造
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図3.様 々 な金 属 表 面 で のn一ア ル カ ン吸 着 に よる仕 事 関数 変 化.
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子分布が変化す る効 果(pushback効 果)、3)量 子力学的な交換相互作用 によ り金属の波動関数 と
分子の波動関数が避 けあ う効果、の三つの効果が提案 されている。・これ らの効果ではいずれ も負の
∠を与 える電気二重層が生成す る。
図2にn一 アルカン分子がC-C-C面 を基板 に平行 に して吸着 した図 を示す。1そして、図3に 様 々な
基板金属表面上での∠をZ、の関数 として示す。 この図で重要なことは、各表面での曲線 は互いに良
く似てお り、また、必ず しも基板の仕事関数の順 に並んでい るものではない とい うことである。つ
まり、アルカ ン分子の吸着位置が各基板でほぼ同 じと仮定す ると、基板金属 の仕事関数が大 きいほ
ど界面電気二重層 も大 き くなる とい う傾向は再現 しない。 これは、仕事関数の大きい基板金属 ほど
分子による染み出 した電子の押 し戻 し効果が大 き くなっているとい う直感的な描像 は成 り立 ってい
ない ことを示 している。そうでは無 くて、 より大 きな∠を持つ基板上では分子 一表面間の距離はよ
り近づ いていることを強 く示唆 している。すなわ ち、基板金属 の仕事 関数 と、分子吸着 によるポテ
ンシャルの変化(∠)は 直接的な相関はな く、基板金属 の仕事 関数が大 きい程、分子 一基板問の距
離が小 さ くなる傾 向があるために、∠ も大 きくなると考 えられる。
第4図 には各基板 の仕事 関数
とZcoptの関係 を図示 してある。基
板の仕事関数が大 きいほ どZ,・ptが
小 さ くなる とい う傾向が ある こ
とを概 ね示 してい る。仕事 関数
の大 きな金属 はPtやAuな ど5d電
子 を持つ金 属であ るが 、5d電 子
は3dや4d軌 道 に比較 して広 が っ
てお り、その ため に分極 しやす
く、 ファンデ ル ワー ルス相互作
用 に対 す る寄 与が 大 き くな り、
分子 を よ り表面 に近づ けるので
はないか と考 え られ る。 この よ
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図4.金 属表面の仕事関数と金属一分子間距離の相関
6.O
うに、基板金属の仕事 関数 と界面電気二重層の大 きさが直接 関係 を持つのではな く、仕事関数 の大
きい金属表面上で は分子 一金属間距離が小 さ くなる傾向があるため、,その結果 として界面電気二重
層 も大 き くなっている とい うことがわかった。
tris一(8-hydroxyquinolinato)aluminum(Alq、)と い う分子 は有機ELデ バ イスの電子輸送層お よび
エ ミッション層 の材料 として最 も良 く使 われている分子である。金属電極 から電子輸送層への電子
注入効率が有機ELデ バ イスの効率 を大 きく左右す ることか ら、!Uq,分 子 と金属 との界面 に関す る研
究は多 くな されて きた。実験 的には界面で分子のギ ャップ内に新た な状態が観測 され、 また、一
1.4eVも の界面電気二重層が観測 され、基板 一分子間 に強 い化学的相互作用がある と考え られてい
る。図5にAlq、 がA1表 面 に吸着 した構i造のシ ミュ レーション結果 を示す。この図が示 しているよう
5一
に、Alq,分 子 の酸素原子 と基板 のAlと が
結合 を作 ってい るこ とが重要であ るこ と
がわか る。 この点 は、様 々な分子の配置
を計算 して調べ た ところ、基板 との結 合
エネルギーは酸 素原子 が基板Al原 子 と作
る結合 の数 に依存す る ことか らも確 かめ
られる。 また、多 くの酸素原子 が基板 と
結合 を作 って安定 になる構造 は、 ち ょう
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図5.Al表 面 上 で のAlq3分 子 の吸 着 構i造
ど分子 の持 つ双極子が真空側 を向 き、表面 の仕事 関数 を1.OeV～1.6eV下 げる。 これは実験値 の一
1.4eVと 良 く一致 してお り、界面の電気双極子 は主 として分子の持 つ永久双極子 による ものである
ことが 明 らか となった。 さらに、界面での分子 のHOMOレ ベル、LUMOレ ベ ルと基板 のフェル ミ
レベルとの位置関係 は、分子の持つ双極子 の方向によって大 きく変わることもわか った。このため、
実験的 に観測 された界面ギ ャップ状態は、い くつかの異なる分子 の配向によって双極子の方向が異
な り、HOMOレ ベルが異 なる準位 となって見 えることに由来す ると考 えられ る。
この ように、実験 的に明 らかにするこ とが困難であった有機一金属界面での現象 について、第一
原理電子状態計算法 によって明快 に解決で きることが示 された。 さらに今後 は、有機分子 デバイス
として重要 な共役電子 を持つ分子 と金属 との界面の状態 について も研究 を進めてい く必要があ り、
そこでは、基板金属 と電子のや り取 りを して化学結合 を作 った り、化学反応 を起 こすな ど、複雑な
系 となって くる。 その ような複雑な系 に対 して も第一原理電子状態計算法は有効 な手法 であ り、実
験 グルー プと協力的 に進める ことによ り多 くの有用な知見が生み出される と期待 してい る。
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